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Jj 要 : 研究 金属 /合金 材料 中 气体 原子 的 迁移 、 聚 集 和 成 泡 机 制 ， 通 常 以 研究 微观 缺陷 


捕获 气体 原子 的 微观 机 制 为 出 发 点 , 分 析 气 体 原子 与 缺陷 的 相互 作用 , 已 成 为 研究 材料 中 气 
体 原子 热 动力 学 机 制 的 一 个 主要 课题 。 热 脱 附 谱 仪 (Thermal Desorption Spectroscopy, TDS) 
采用 原子 质谱 分 析 技 术 测 量 材 料 表 面 吸附 气 体 的 热 脱 附 量 随 温度 变化 ,获取 气体 元 素 原子 与 
空位 、 位 错 等 微观 缺陷 的 结合 能 ， 以 及 气体 原子 /气泡 的 迁移 能 、 热 脱 附 能 等 热力 学 参数 ， 
从 而 研究 材料 中 不 同 微观 缺陷 捕获 气体 原子 以 及 气泡 形成 的 微观 机 理 。 本文 充分 调研 了 国内 
外 应 用 TDS 技术 研究 金属 /合金 材料 中 气体 元 素 与 微观 缺陷 相互 作用 机 理 的 最 新 进展 ， 特 别 
是 应 用 TDS 技术 研究 反应 堆 结 构 材 料 中 辐 照 巡 变 气体 产物 氮 / 饼 的 与 辐 照 缺陷 的 相互 作用 。 
关键 词 : ”金属 /合金 ， 热 脱 附 ; 缺陷， 微观 机 制 
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材料 的 气体 吸附 现象 普遍 存在 于 固体 的 表面 与 界面 ， 研 究 固 - 气 界面 的 吸附 

现象 及 其 基本 规律 对 了 解 固体 材料 表面 结构 、 性 能 具有 普遍 意义 。 近 代 高 真空 技 
术 的 飞速 发 展 ， 为 材料 表面 气体 吸附 的 研究 提供 了 条 件 ， 多孔 材料 、 众 化 剂 、 活 
性 炭 、 金 属 等 材料 中 气体 吸附 现象 的 研究 越 来 越 活 跃 ”。 气 体 吸 附 对 材料 的 影 

响 具 有 两 面 性 ， 例 如 ， 在 多 相 催化 反应 中 ， 只 有 反应 物 分 子 吸 附 于 催化 剂 表面 才 
能 使 固体 表面 发 生 催化 反应 ， 可 见 吸附 是 表面 催化 反应 发 生 的 前 提 ”。 再 如 ， 储 
所 材料 也 是 利用 了 和 气体 吸附 来 存储 氧气 的 ， 这 些 都 是 利用 气体 吸附 有 利 的 方面 ”。 
同时 ,气体 吸附 对 材料 也 有 不 利 的 方面 , 例如 ,核反应 产生 的 大 量 氨 气 在 材料 中 
会 与 微观 缺陷 结合 最 终 形成 氨 泡 ， 导 致 材料 内 部 结构 肿胀 "。 因 此 ， 研 究 材 料 中 
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气体 原子 热力 学 行为 、 气 体 元 素 与 缺陷 相互 作用 机 理 , 对 材料 表面 气体 吸附 现象 
的 针对 性 应 用 非常 重要 。 

本 文选 择 常 用 的 金属 /合金 材料 为 论述 载体 ， 综 合 论述 金属 材料 中 气体 元 素 
的 迁移 、 聚 集 和 气泡 化 过 程 ， 气 泡 的 热力 学 行为 等 微观 机 理 的 研究 进展 ， 以 及 针 
对 微观 结构 在 高 温 、 高 压 和 强 辐 照 等 环境 下 的 演变 规律 及 其 对 材料 动力 学 性 能 也 
影响 机 制 的 分 析 方 法 。 
由 于 金属 /合金 材料 的 微观 结构 体系 复杂 ， 材 料 制备 工艺 难于 精确 控制 ， 造 
成 材料 粒子 所 处 的 环境 多 变 , 微观 结构 演变 过 程 十 分 繁杂 , 使 得 研究 的 问题 变 得 
复杂 而 困难 。 近 年 来 ， 在 材料 中 气体 元 素 热力 学 行为 等 相关 研究 中 ， 针 对 不 同 研 
究 对 象 或 环境 发 展 了 多 种 不 同 的 实验 方法 。 如 M. Hernandez—Mayoral, G. R. 
Odette 等 利用 透射 电镜 《TEM) 观察 了 辐 照 引入 材料 中 的 微观 缺陷 或 氮 泡 ”” 。 向 
SEG FAX 射线 衍射 (XRD ) 研究 了 氢 离 子 注入 的 铝 金属 表面 ”。C. Vorpahl, P. Jung 
等 在 对 EUROFER97 钢 的 研究 中 利用 扫描 电镜 SEM 分 别 观察 了 断裂 面 的 韧 帘 结 
构 和 注 氨 注 气 样品 表面 oV Krš jak 等 通过 正 电子 淹没 寿命 谱 (PALS ) 研 究 Fe-Cr 
合金 中 Cr 含量 对 所 离子 引入 的 辐 照 损伤 抵抗 作用 的 影响 “，X. 2 Cao、2 Hu 等 也 
采用 PALS 或 多 普 勒 展 宽 谱 (DBS) 对 注 氨 材 料 进 行 了 研究 。 这 些 研究 方法 中 ， 
常规 电镜 可 以 直接 观察 材料 中 气体 与 微观 缺陷 结合 形成 的 团 复 或 气泡 , 正 电子 淹 
没 谱 学 技术 对 气体 在 晶体 材料 中 的 主要 捕获 位 置 一 一 空位 、 空 位 团 、 微 空洞 等 空 
位 型 缺陷 特别 敏感 。 它 们 从 不 同 的 方面 给 出 了 许多 有 价值 的 信息 , 但 是 这 些 方法 
难于 直接 给 出 气体 原子 与 材料 中 微观 结构 的 结合 能 、 吸 附 能 等 热力 学 方面 的 信息 。 
在 材料 中 微观 缺陷 捕获 氧 同位 素 和 氨 行 为 机 制 的 研究 中 , 发 展 新 的 实验 方法 有 利 
于 深入 研究 材料 的 不 同 缺 陷 捕 获 氧 同位 素 和 和 氨 行 为 的 微观 机 理 , 更 精确 系统 地 把 
握 氨 和 和 氧 与 不 同 缺陷 的 作用 方式 并 计算 出 吸附 能 、 结 合 能 等 。 

热 脱 附 质 谱 分 析 是 研究 材料 表面 气体 吸附 和 热 脱 附 现象 非常 有 效 的 特色 实 
验 手 段 。 通 常 结合 低能 电子 衍射 (LEED) 和 俄 鞭 电子 能 谱 CAES) 等 技术 ， 可 广 
泛 地 用 于 研究 金属 微观 结构 、 氧 化 物 膜 “、 催 化 剂 "、 粉 末 样 品 “ 和 多 孔 材 料 ” 
的 表面 性 质 和 脱 附 动力 学 。 不 同类 型 缺陷 对 气体 原子 的 吸附 能 决定 了 气体 原子 的 
热 脱 附 温度 , 可 通过 测量 气体 原子 的 热 脱 附 温度 来 获取 吸附 气体 与 缺陷 的 热力 学 
参数 进而 研究 其 作用 过 程 。 如 不 同 缺 陷 处 气体 原子 复合 体 结构 的 热 脱 附 温度 ,对 
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应 于 热 脱 附 谱 中 不 同 脱 附 过 程 形成 的 脱 附 峰 , 通过 对 热 脱 附 谱 的 分 析 可 以 获得 脱 
附 气 体 在 不 同类 型 缺陷 处 的 脱 附 激 活 能 、 和 气体 的 居留 量 、 材 料 中 缺陷 的 浓度 及 脱 
附 级 数 和 脱 附 速率 常数 等 关键 信息 。 这 些 信 息 定 性 地 或 半 定 量 地 反映 了 吸附 过 程 
的 实质 ， 对 了 解 材 料 中 微观 结构 的 演变 过 程 是 非常 重要 的 。 本 文 将 针对 应 用 TDS 
技术 研究 金属 /合金 材料 表面 吸附 气体 ( 氧 同位 素 、 氨 ) 与 微观 缺陷 相互 作用 机 
理 的 最 新 研究 进展 进行 论述 , 特别 是 针对 应 用 TDS 技术 研究 反应 堆 结构 材料 中 氯 
/ 返 的 辐 照 损伤 效应 及 肿胀 机 制 进行 深入 探讨 和 论述 。 
2 材料 表面 热 脱 附 原理 
2. 1 材料 表面 的 气体 吸附 / 脱 附 

气体 吸附 是 固体 表面 的 特征 之 一 ,是 发 生 在 材料 表面 的 重要 现象 , 对 表面 电 
子 的 状态 、 表 面 能 等 有 重要 的 影响 。 表面 吸 附 是 指 由 于 被 吸附 物质 (吸附 质 ) 与 
吸附 剂 表面 之 间 的 相互 作用 (包括 氢 键 和 静电 作用 等 ) 而 引起 的 分 子 在 表面 的 涡 
留 。 在 固体 内 部 ， 形 成 点 阵 的 每 个 粒子 受到 周围 粒子 的 作用 力 合 力 为 零 ， 但 位 于 
固体 表面 的 粒子 ， 仅 受到 固体 内 部 粒子 的 吸引 作用 ， 固 体外 部 又 几乎 没有 粒子 ， 
因而 表面 的 粒子 所 受 合力 不 为 零 , 合力 的 方向 垂直 于 固体 表面 指向 固体 内 部 ,于 
是 表面 气体 或 液体 分 子 向 固体 内 部 扩散 ,这 种 现象 就 称 为 固体 表面 吸附 。 在 吸附 
过 程 中 , 一 些 能 量 较 高 的 吸附 分 子 ,可 能 克服 吸附 势 的 束缚 而 向 固体 表面 扩散 最 
终 脱 离 表面 ， 这 种 现象 称 为 “ 脱 附 ”或 “解吸 ”。 吸附 和 脱 附 原理 示意 如 图 1 所 
IRo 

按照 吸附 分 子 与 固体 表面 作用 力 的 强 弱 , 又 可 把 吸附 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸 
附 。 物 理 吸 附 ， 其 吸附 力主 要 是 由 固体 和 气体 分 子 之 间 的 范 德 瓦 尔 斯 力 产 生 的 ， 
一 般 较 弱 。 在 化 学 吸附 中 ， 吸 附 质 分 子 与 吸附 剂 分 子 之 间 形 成 表面 化 学 键 ， 使 被 
吸附 的 气体 分 子 内 部 结构 发 生变 化 , 在 有 的 化 学 吸附 中 常 伴 随 有 吸附 质 分 子 中 价 
电子 的 重新 分 配 ， 因 此 ， 化 学 吸附 相对 稳定 。 

材料 表面 的 气体 脱 附 过 程 没 有 明确 的 分 类 , 主要 包括 材料 表面 气体 分 子 的 自 
发 逃逸 过 程 和 受热 后 气体 分 子 的 热 脱 附 。 
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图 1 吸附 和 脱 附 原理 示意 图 
Fig.1 Schematic diagram of adsorption and desorption 

2. 2 材料 表面 气体 吸附 / 脱 附 机 制 的 理论 基础 
2. 2. 1 表述 吸附 / 脱 附 的 物理 量 

表述 气体 吸 / 脱 附 行为 的 物理 量 包 括 表面 履 盖 度 “96)、 吸 附 能 (Eaqs )、 脱 附 
激活 能 《Eges)、 了 吸附 热 《q)〉 和 吸附 激活 能 Ea) 等。 吸附 热 、 吸 附 激活 能 对 吸 
附 履 新 层 的 覆盖 度 产生 直接 影响 。 

(D AmE 

当 吸 附 原子 在 衬 底 表面 达到 一 定数 量 时 ， 即 可 形成 覆盖 层 ,， 对 于 单 原子 履 盖 
层 ， 引 入 单 原子 吸附 的 覆盖 度 。 禾 盖 度 是 研究 化 学 吸附 的 一 个 重要 参数 ， 主 要 是 
指 在 吸附 剂 表面 被 吸附 质 分 子 或 原子 所 覆盖 的 分 数 , 是 用 来 描述 化 学 吸附 程度 的 
物理 量 ， 通 常用 6 表示 ， 定 义 为 : 


6 = 一 
N 


其 中 NN 表示 吸附 原子 紧密 排列 于 衬 底 表面 时 应 有 的 原子 总 数 ，n 表 示 吸 附 在 
衬 底 表面 实际 的 原子 数 。 显 然 ， 9 = 0 是 清洁 表面 的 情况 ， 而 6 = 1 是 饱和 吸附 的 
情况 , 表示 在 衬 底 表面 已 形成 一 个 紧密 排列 结构 的 单 原子 覆盖 层 , 在 一 般 情况 下 
0<@<1. 

(2) 吸附 激活 能 

从 热力 学 角度 来 看 ， 吸 附 将 使 系统 能 量 下 降 ， 但 从 动力 学 的 角度 来 看 ， 吸 附 
过 程 需 一 定 的 能 量 将 原 有 气体 分 子 键 合 进行 改组 , 才能 实现 吸附 过 程 ， 即 需要 一 
定 的 吸附 激活 能 〈Ea)， 吸 附 激 活 能 控制 着 物理 吸附 转化 为 化 学 吸附 的 速率 ， 而 
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且 决 定 着 化 学 吸附 的 吸附 量 。 

(3) 吸附 能 

吸附 能 是 针对 吸附 现象 而 言 的 一 种 能 量 指标 , 用 来 衡量 吸附 难 易 的 程度 , 通 
过 吸附 能 的 大 小 ， 我 们 可 以 直观 的 看 出 吸附 质 和 吸附 剂 表面 之 间作 用 力 的 强 弱 ， 
吸附 能 越 大 ， 则 说 明 吸 附 作 用 越 强 ， 反 之 则 较 弱 。 吸 附 能 可 分 为 积分 吸附 能 和 微 
分 吸附 能 两 种 ， 我 们 最 常用 的 就 是 积分 吸附 能 ， 它 是 一 种 平均 吸附 能 ， 反 应 了 在 
较 长 时 间 内 吸附 过 程 中 能 量变 化 的 平均 结果 ， 定 义 如 下 : 


1 
Eads = ^N (Esys — Esup — NEgas ) 


式 中 的 N 表 示 被 吸附 的 粒子 数 ，Esys 表 示 吸 附 这 N 个 粒子 之 后 体系 的 总 能 量 ， 


Esub 表 示 吸 附 前 体系 的 能 量 ，Esas 表 示 吸 附 前 粒子 的 总 能 量 ， 负 号 表示 该 吸附 反 


应 是 放 热 反应 ， 且 Eaas 值 越 大 就 表示 吸附 质 与 吸附 剂 表面 之 间 的 作用 力 就 越 强 。 
(4) 脱 附 激 活 能 
脱 附 是 吸 热 过程 ， 从 吸附 位 能 曲线 可 知 ( 如 图 2)， 脱 附 能 的 大 小 至 少 要 达 
到 克服 吸附 热 g 和 吸附 活化 能 Es 两 者 所 形成 的 总 势 垒 的 能 量 。 这 个 能 量 称 为 脱 附 
激活 能 ， 用 Eues 表 示 。 


2 吸附 位 能 曲线 


Fig.2 Adsorption potential energy curve 
2. 2. 2 脱 附 动力 学 理论 公式 
气体 在 固体 中 的 脱 附 激活 能 通常 是 在 多 个 温度 下 测 得 的 脱 附 速率 求 得 的 。 在 
热 脱 附 过 程 中 , 温度 是 连续 改变 的 , 脱 附 速度 同时 受 时 间 和 温度 两 个 因素 的 影响 。 
为 了 处 理 方便 ， 通 常 把 温度 设 定 为 随时 间 呈 线性 改变 : 


B = dT/dt 
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T 是 时 刻 t 时 的 温度 ，T0 为 初始 温度 ，8 为 升温 速率 。 

当 脱 附 物 与 固体 的 动力 学 相关 联 时 ，TDS 可 以 提供 很 多 定量 的 信息 。 借 助 于 
一 定 的 模型 , 分 子 脱 附和 反应 的 动力 学 相关 参数 可 以 通过 分 析 TDS 谱 图 得 到 。 脱 
附 动力 学 常常 可 以 用 普 适 速 率 方程 的 近似 形式 来 描述 ， 该 方程 就 是 著名 的 


Polanyi-Wigner 方程 : 


Fdss = = = Oges9" exp(—Eges/RT) 

其 中 rdes 是 脱 附 速率 ，Eaes 是 脱 附 激 活 能 ，6 是 表面 覆盖 度 ，9aes 是 指 前 因子 ，n 是 
反应 级 数 , R 是 气体 常数 ,了 T 是 温度 。TDS 的 数据 分 析 实 际 上 就 是 解 开 上 面 的 方程 ， 
绝 大 多 数 情 况 下 是 只 能 得 到 近似 解 的 。 
2.3 热 脱 附 质谱 分 析 仪 

热 脱 附 谱 仪 “Thermal Desorption Spectroscopy, TDS) 采用 原子 质谱 分 析 
技术 ,通过 测量 材料 表面 吸附 气体 的 热 脱 附 速 率 ， 获取 气体 元 素 与 空位 、 位 错 等 
微观 缺陷 的 结合 能 ， 以 及 气泡 的 迁移 能 、 热 脱 附 能 等 热力 学 参数 ， 从 实验 分 析 的 
角度 深入 研究 材料 中 不 同 微观 缺陷 捕获 气体 元 素 的 微观 机 理 。 调 研 结果 表明 ， 
内 外 通用 的 先进 热 脱 附 装置 选择 相应 的 设计 准则 , 以 实现 可 靠 的 热 脱 附 谱 的 科学 
实验 测量 : 1) 真空 系统 维持 高 抽 气 速率 ， 以 保证 真空 室 中 某 一 气体 成 分 的 分 压 
正比 于 脱 附 速 率 ， 且 实现 优 于 1X10”- 1x10 Pa 的 真空 范围 ， 避 免 残余 气体 很 
快 吸附 在 样品 表面 。2) 检测 装置 的 灵敏 度 必 须 满足 探测 微量 脱 附 物 的 分 压强 。 
一 般 采 用 四 极 质谱 仪 CQMS ) 来 检测 。3) 要 有 良好 的 温度 线性 变化 装置 ， 可 以 调 
整 样品 的 升温 速率 8 ， 且 具有 准确 的 测 温 装 置 。 

LK TECHNOLOGIES TDS 系统 是 实验 室 选用 的 热 脱 附 实验 测量 的 仪器 之 一 ， 如 
3 所 示 。 系 统 主要 由 四 极 质谱 (QMS) 系统 、 真 空 控 制 系统 、 进 样 系统 、 温 度 
控制 系统 .LEED/VAES 系统 等 组 成 ,此 外 ,日 本 电子 科学 株式 会 社 的 EMD-WA1000S/W 
TDS 系统 、 国 内 改进 的 CIAE-TMT-TDS-01 系统 ， 这 些 装 置 的 主要 子 系统 的 组 成 结 
构 ， 工 作 原 理 大 致 相同 ， 主 要 区 别 在 于 加 热 方式 ，LK TECHNOLOGIES TDS 系统 和 
CIAE-TMT-TDS-01 系统 是 采用 电阻 丝 加 热 ，EMD-WA1000S/W TDS 系统 采用 红外 线 
加 热 ， 它 们 的 进 样 系统 也 有 差异 。 
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LEED/AES 


b DPA 


旋转 式 磁性 传送 杆 


主 室 抽 真 空 系统 进 样 室 抽 真空 系统 


图 3 LK TECHNOLOGIES TDS 系统 示意 图 
Fig.3 Flow diagram of LK TECHNOLOGIES TDS system 


3 材料 表面 气体 热 脱 附 现象 的 主要 研究 进展 
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co 本 文 调研 了 部 分 金属 /合金 材料 表面 气体 分 子 热 脱 附 现象 的 主要 研究 进展 。 

o 特别 是 针对 服役 于 高 剂量 中 子 辐 照 环境 的 金属 结构 材料 , 应 用 TDS 技术 研究 气体 
co 元 素 与 微观 缺陷 相互 作用 机 理 ， 及 反应 堆 结构 材料 中 氧 / 氨 的 辐 照 损伤 效应 及 肿 
X 胀 机 制 的 研究 进展 。 

= FUSE GE P TREE A E HEBR A USUS RP EREA CHe, He) 


MARMER CH. D. TO. BATE RR IHERB YEE RE BURIFA AA BL THÉ S 
离 位 损伤 产生 的 微观 缺陷 相互 作用 ， 并 形成 气泡 ,从 而 引起 材料 表面 起 泡 或 结构 
c 材料 内 部 的 肿胀 现象 。 在 高 温 条 件 下 ,尽管 产生 的 氧 同位 素 可 以 从 材料 中 扩散 出 
PT 去 , BRAIRE H EAER RHID BLE B RIA E R FE at AT (3 
相 变 。 因 此 利用 TDS ERAI ARAE PAR IAT BL. dede. E A, 
Hep AS [8] 2789 FS OUR A 27 AER AAT RITA A. FI KENA RIRA BE 
非常 有 意义 。 同 时 ， 也 有 不 少 研究 者 对 所 的 吸附 储存 材料 、 面 癌 等 离子 体 材 料 等 
开展 了 大 量 表面 吸 / 脱 附 的 研究 。 下 面 针对 结构 材料 中 氨 和 和 氢 的 热 脱 附 研究 进展 
分 别 进行 了 综述 。 
3.1 结构 材料 表面 氨 的 热 脱 附 研究 进展 

由 于 惰性 气体 氮 不 溶 于 金属 ， 所 在 基体 金属 中 通常 以 间 阶 原子 的 形式 存在 ， 
容易 被 各 种 晶体 缺陷 捕获 ， 成 为 氨 泡 形 核 的 基点 ， 如 空位 、 位 错 、 沉 深 相 和 唱 界 
等 “”， 因 此 在 受 控 热 核反应 装置 和 聚变 堆 结构 材料 的 研究 中 常用 He 注入 金属 
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FAEERE P^] He 在 金属 中 的 行为 特性 …"。 还 有 气体 方面 的 关联 ， 比 如 ITER 
等 离子 体腔 表面 的 氨 沉 积 和 扩散 、(n，a) 反应 产生 的 所 原子 的 扩散 、 引 起 的 
肿胀 及 材料 的 脆 化 等 等 。 

氨 脱 附 现象 的 研究 主要 包括 了 对 氨 - 单 空位 〈HeV)、 氨 -空位 团 (Ie V. A- 
间隙 原子 、 氨 泡 等 的 热 稳定 性 研究 ， 氨 与 各 种 微观 缺陷 的 结合 能 计算 ， 微 观 结构 
对 氨 在 材料 中 脱 附 的 影响 等 。 近年 来 ,从 实验 的 角度 对 材料 中 不 同 微观 缺陷 捕获 
气体 元 素 的 微观 机 理 展开 了 深入 研究 。 例 如 ， 在 氮 与 微观 结构 的 热 稳定 性 方面 ， 
I Carvalho 等 将 氨 (2MeV，10"He/cm) 注入 Eurofer97 钢 中 ， 得 到 了 和 毛 在 单 空 
位 、 空 位 团 等 缺陷 中 的 脱 附 温度 以 及 复杂 团 簇 的 分 离 温度 、 氨 泡 扩散 温度 “。 
K. Morishita 等 研究 了 He,V,fE Fe 中 的 热 稳定 性 ”。 氮 在 材料 中 的 脱 附 激活 能 或 
结合 能 的 计算 方面 ,X. Z. Cao 等 用 TDS 技术 判断 了 和 氨 在 镍 中 辐 照 产生 的 缺陷 类 型 ， 
并 根据 经 验 公式 计算 了 空位 、 空 位 团 、 间 隙 型 位 错 环 等 微观 缺陷 中 氨 的 脱 附 活化 
fE”. K. Morishita 等 计算 了 间隙 氨 原 子 、 单 空位 、 间 隙 铁 原子 与 氨 - 空 位 团 的 
结合 能 , 并 讨论 了 所 - 空 位 团 中 氮 原 子 与 空位 比例 对 空位 与 氨 - 空 位 团 的 结合 能 的 
影响 ”。 在 微观 结构 对 氨 热 脱 附 影响 方面 ，H，Lefaix-Jeuland 等 和 R.Sugano 
等 分 别 研究 了 唱 界 和 位 错 对 纯 铁 或 铁 素 体 钢 中 氨 热 脱 附 的 影响 ”。 此 外 ， 也 有 
学 者 的 研究 对 TDS 技术 本 身 的 发 展 具有 一 定 的 促进 作用 ， 例 如 ，Donghua Xu 等 
在 不 同 注 量 的 氨 离 子 分 别 注入 铁 中 进行 TDS 测试 的 研究 中 , 讨论 了 热 脱 附 谱 中 存 
在 假 峰 的 现象 。 并 且 用 Johnson - Mehl -Avrami (JMA) 相 变 动力 学 模型 和 常规 反 
应 模型 结合 拟 合 出 来 与 实验 得 到 的 脱 附 曲 线 基本 吻合 的 公式 , 还 进一步 研究 了 假 
EPERERA”. X. Z. Cao 等 在 研究 氨 在 纯 镍 样品 中 的 脱 附 时 ， 为 了 获得 更 多 的 
脱 附 信息 ， 通 过 延长 加 热 时间 巧 妙 的 分 离 了 重 赤 峰 ”。I Carvalho SEM RA 
在 Eurofer97 钢 中 的 热 脱 附 时 发 现 Eurofer97 钢 的 相 变 温度 点 附近 出 现 了 一 个 明 
显 的 峰 ，Donghua Xu 等 也 观察 到 了 多 唱 铁 和 单 唱 铁 样品 氨 热 脱 附 谱 中 BCC-FCC 
相 变 点 处 的 脱 附 峰 (如 图 4)， 这 表明 TDS 在 研究 相 变 方面 也 有 一 定 优势 “”。 
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图 4 BCC-FCC 相 变 点 处 观察 到 的 尖峰 "” 
Fig. 4 A sharp desorption peak for the BCC-FCC phase transformation is observed 
3. 2 结构 材料 表面 气 的 热 脱 附 研 究 进展 
氧 的 同位 素 既 是 核 聚 变 的 反应 物 义 是 核 裂变 的 生成 物 ， 它 在 材料 中 的 扩散 、 
留 等 特性 是 影响 核能 材料 的 关键 问题 。 热 脱 附 谱 是 研究 氢 同 位 素 在 材料 中 的 扩 
散 、 渗 透 、 溶 解 与 释放 等 特性 的 一 种 有 效 手 段 ， 国 际 上 有 很 多 研究 者 做 了 氢 在 材 
料 中 的 居留 量 , 各 种 缺陷 处 的 脱 附 温度 等 方面 的 TDS 研究 。 例 如 , Hideo Watanabe 
等 在 重 离子 (2. MeV Cu”) 辐 照 后 的 纯 钨 样品 中 注入 气 (2keV D: , 1X 107D'/m), 
用 TDS 方法 判断 了 辐 照 引入 的 微观 缺陷 类 型 并 得 到 了 和 气 在 单 空位 、 位 错 环 、 精 细 
空位 团 和 纳米 空隙 等 微观 缺陷 中 的 脱 附 温 度 ”。0. V. Ogorodnikova 等 用 TDS 研 
究 了 气 在 自 离子 辐 照 后 的 钨 中 的 居留 量 。 他 们 先 用 20Mey 的 六 辐 照 块 状 钨 样品 
模拟 反应 堆 中 子 对 钨 的 辐 照 损 伤 ”， 产 生 不 同 损伤 水 平 的 样品 ， 然 后 在 300K 到 
800K 温度 范围 内 注入 气 后 进行 TDS WAR, WEFT CHD, D, HDO, D:0) 在 不 同 
损伤 水 平 下 的 居留 情况 。 他 们 的 实验 数据 表明 : 辐 照 缺 陷 导致 氧 同位 素 的 居留 显 
著 增 加 ， 随 着 辐 照 损伤 的 增 大 气 居 留 量 逐渐 增多 ， 损 伤 剂量 在 0. 5-1dpa 时 几乎 
达到 饱和 ， 当 损伤 剂量 达到 较 高 水 平 (6dpa) 时 气 的 居留 量 又 有 绥 慢 增长 。Y. 
Hatano 等 也 用 TDS 方法 研究 了 低 剂 量 中 子 辐 照 后 的 钨 中 不 同 注入 温度 对 所 居留 
meng. v, S. Efimov 等 用 10key 的 D* 注 入 钨 中 ， 研 究 离子 注入 过 程 中 
忽 对 所 捕获 的 特性 , 并 用 特殊 的 加 热 程 序 使 精细 结构 在 热 脱 附 谱 中 最 大 限度 的 表 
PLR. K. Ono 等 采用 TDS 与 TEM 相 结合 的 方法 有 效 地 判断 了 脱 附 峰 处 的 缺 
陷 类 型 并 观察 到 气泡 的 形成 及 消失 的 过 程 ， 如 图 5 所 示 ， 这 种 结合 方式 在 最 近 材 
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料 内 部 气体 肿胀 研究 中 用 的 比较 多 ， 并 且 非 常 有 效 ”。 


Desorption rate (10" D,/m's) 
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图 5 TDS 5; TEM 的 结合 运用 
Fig.5 Combined with the use of TDS and TEM methods 

氧 是 所 有 化 学 燃料 中 单位 质量 热 值 最 高 的 元 素 , 且 因 其 可 再 生 和 燃烧 产物 对 
环境 无 污染 而 倍 受 青睐 ”。 氧 的 吸附 储存 材料 研究 是 一 个 重大 课题 ”, 许多 学 者 
对 氧 在 储存 材料 中 的 渗透 、 滞 留 等 方面 进行 了 大 量 研究 。 例 如 ， 程 等 研究 了 贮存 
MEELI 4 ER 20 年 的 两 个 316L 不 锈 钢 真空 贮存 容器 及 其 热 片 材料 对 气 的 吸附 行 
为 , 得 到 了 气 的 脱 附 温度 ， 并 对 和气 在 贮存 容器 材料 中 的 渗透 速率 进行 了 测量 和 分 
Wr". Kirk L. Shanahan 等 对 多 个 不 同 老化 程度 的 氧化 钛 样品 、Pdo wRho.0sCooo 
薄片 样品 中 气 、 和 气 、 氨 的 脱 附 做 了 一 系列 的 研究 7. G.M. Wright 在 研究 面向 
等 离子 体 材料 时 ， 用 TDS 探测 了 气 在 不 同 表面 的 居留 情况 ”。 这 些 都 能 表明 TDS 
在 储 气 材料 及 面向 等 离子 体 材 料 研发 上 具有 一 定 的 优势 。 
4 结语 

TDS 技术 在 研究 金属 /合金 材料 中 不 同 缺陷 捕获 氧 的 同位 素 和 氨 行 为 机 制 上 
具有 明显 的 优势 ,在 气 增 殖 材料 、 等 离子 体 第 一 壁 材料 及 其 内 部 构件 、 阻 所 渗透 
涂 层 、 储 所 材料 等 的 研发 上 也 是 不 可 或 缺 的 。 与 其 他 的 实验 方法 相 结合 能 有 效 完 
善 材料 中 气体 原子 热 动力 学 机 制 的 分 析 方 法 , 从 实验 分 析 的 角度 深入 研究 材料 中 
不 同 微观 缺陷 捕获 气体 元 素 及 气体 原子 引起 的 肿胀 效应 的 微观 机 理 。 其 面临 的 问 
题 难点 在 于 装置 的 研制 和 根据 热 脱 附 谱 信 息 计算 脱 附 动 力学 或 热力 学 参数 , 而 且 
脱 附 谱 的 分 析 方法 对 理论 模型 及 复杂 的 灵敏 度 系 数 标定 有 很 大 的 依赖 。 
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Research progress of gas atoms thermal desorption 


from metal/alloys 

ZHU Te, CAO Xing-zhong?, WU Jian-ping?, JIN Shuo-xue?, LU Er-yang?, GONG 
Yi-hao?,LAI Xin?, ZHANG Peng?, WANG Bao-yi? 
1 (College of Nuclear Technology and Automation Engineering, Chengdu University of 
Technology, Chengdu 610059, China) 
2 (Key Laboratory of Nuclear Radiation and Nuclear Energy Technology, Institute of High 
Energy Physics, CAS, Beijing 100049, China) 
Abstract: During study the gas atoms' behavior in metal and alloys, such as migration, 
diffusion, clustering and formed to bubbles. It is necessary to investigate the capture 
mechanism of gas atoms with different defects, especialy need to analyze the 
thermodynamic process of atom-defects complexes. Recently, effective experimental 
method for charactering gas atom's behavior in materials is interested by researchers. 
One optional experimental technique is the thermal desorption spectroscopy, which can 
be used to obtain the binding energy of gas atoms with different defects such as vacancy, 
dislocation and vacancy cluster, and desorption energy of gas atoms with thermodynamic 
process. Because of desorption temperature can be marked using atomic mass 
spectrometry, which can detect the desorbed gas atoms. In this paper, the research 
progress of gas atoms' behavior on metal/alloys using thermal desorption spectrometer is 
described, especially related to the behavior of hydrogen/helium atoms in the structural 
materials of nuclear reactor. 
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